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V*rfahren zur Herstellung f™ flieBender Ionenaustauscher 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung dauerhaft freiflieBender 
Kationenaustauscher und Anionenaustauscher in monodisperser oder heterodisperser 
Form sowie dauerhaft freiflieBender Mischungen von Kationenaustauschern und 
Anionenaustauschem. 

Die Fliessfahigkeit von Ionenaustauschern ist eine wichtige Eigenschaft fur ihre 
technische Handhabung bei der Weiterverarbeitung, Abpackung und Anwendung. 
Besonders wichtig ist diese Fliessfahigkeit, wenn die Ionenaustauscher iiber Trichter 
oder andere Abfullsysteme mit kleinen Auslaufoffnungen in Kartuschen oder Klein- 
filter abgefullt werden sollen. Derartige Kartuschen und Kleinfilter werden z. B. in 
Haushalten zur Aufbereitung von Trinkwasser oder zur Enthartung des Leitungswas- 
sers eingesetzt, um Verkalkungen zu verhindem und storende Ionen zu entfemen. 

HerkSmmHche Ionenaustauscher weisen im AUgemeinen nach ibrer Herstellung 
keine ausreichende FheBfahigkeit auf. Insbesondere zeigen monodisperse Ionenaus- 
tauscher eine schlechte Fhessfahigkeit, was auf ein starkes Haften der Perlen unter- 
einander wegen der Ausbildung regelmaBiger und dichter Kugelpackungen zuriickge- 
fuhrt werden kann. Mit monodispers werden solche Ionenaustauscher bezeichnet, die 
eine enge oder sehr enge TeilchengroBenverteilung aufweisen. 

Die Herstellung heterodisperser vemetzter Perlpolymerisate wird beispielsweise in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed. Vol. A21, 363-373, VCH 
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim 1992 beschrieben. Durch Sulfonierung erhalt 
man daraus heterodisperse Kationenaustauscher, wie sie beispielsweise in der DE-A 
19 644 227 beschrieben werden. Heterodisperse gelfdrmige oder makroporose 
Anionenaustauscher erhalt man daraus beispielsweise entweder nach dem Phtha- 
limidverfahren gemaB DE-A 2 161 628 oder DE-A 2 215 956 oder nach dem Chlor- 
etherverfahren gemaB US-A 4 207 398 oder US 5 726 210. 
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Die Herstellung monodisperser Ionenaustauscher wild beispielsweise in den Palent- 
schriften US-A 4 444 961, EP-A 0 046 535, EP-A 0 098 130, EP-A 0 101 943, EP-A 
0 418 603, BP-A 0 448 391, EP-A 0 062 088 und US-A 4 419 245 beschrieben, deren 
Innate in Bezug anf die Herstellung monodisperser Ionenaustauscher von der vorte- 
genden Anmeldung mit umfasst werden. 

Die genannten Literaturstellen und Schutzrechte sollen nur als Beispiele fur Ionen- 
austauscher dienen, wo das ernndungsgemSBe Verfahren zur FreiftieBbarkeit ange- 
wendet werden kann. Das erfindungsgemSBe Verfahren ist durchaus auch ber lonen- 
austauschem anwendbar, die duroh alternative Verfahren erhaltlich sind. 

In der EP-A 0 868 212 werden Verfahren zur Herstellung freiftieBender Oder tempo- 
rar freiflieBender stark saurer Kationenaustauacher hergestellt nach WO 97/23517 
beaehrieben Aus den Beispielen geht hervor, dass es sich vorzugsweise um lonen- 
austauscher mit heterodisperser TeichengmBenverteilung handelt. 

Nach einer Variante der EP-A 0 868 212 wird die fteie FlreBbarkeit daduroh erreicht, 
das, der stark saure KationenausUuscher nach der Filtration mit wSssrigen Usungen 
oberflachenaktiver StotTe behandelt wird. Als oberMchenaktive Stoffe werden daber 
niehtionogene Tenside, wie Anlagerungsprodukte von Btylen- und Propylenoxrd an 
natorliche Fettalkohole der Kettenlangen C, 2 -C, 4 oder Alkylphenolpolyethylen- 
glykolether, kationische und amphotere Tenside oder Emulgatoren, wie Fettalkohol- 
polyalkylenglyeoleuner oder anionische Tenside, wie Paraffinsulfonate genannt. 
Nachteilig bei diesem Verfahren is. allerdings, dass die Wirkung der Tenside mcht 
taner dauerhaft is. und dass das Verfahren bei monouispersen lonenenaustauschem 
weniger wirksam ist AuBerdem fuhrt das Verfahren der EP-A 0 868 212 bei Ani- 
onenauatauschem und Austeuschermischungen nich. zu flieBfahigen Produkten 

Die Aufgabe der vor.iegeuden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung flieBfahiger Ionenaustauscher, welches fflr alle Austauschetypen und 
alle Komverteilungen anwendbar ist. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ei* Verfahren zur Herstellung 
flieflfihiger lonenaustausoher durch Behandlong mit mindestens einem oberflachen- 
aktiven Stuff, Welches daduroh gekennzeiohnet ist, dass der oberflaohenaktive Stoff 
ein Organopolysiloxanpolyether ist. 

In einer besonderen Ausfuhrungsforrn der vorliegenden Erfindung erfolgt die Be- 
handlung des lonenenaustauschers mit dem Polyetherpolysiloxan in wassnger Sus- 
pension unter Einleitung von Luft, Stickstoff oder anderen Gasen in Anwesenhext 
eines Ols. - 

Das erfindungsgem.Be Verfahren zur Verbesserung der FreiflieBbarkeit von lonen- 
auatausehem mittela Organopolysiloxanpolyethem ist geeignet fur makroporose oder 
gelformige Anionenaustanseher oder Kationenaustanseher, bevorzngt fur gelfomnge 
Amonenaustauscher oder gelfSrmige Kationenaustauseher. 

Mit FUefifahigkei. im Sinne der Erfindung ist gemeint, daas die SeMttung des lonen- 
austausehers unter Binflnss der Sehwerkraft ohne Anwendung zusatzlicher Krafte 
ttansportiert werden kann. In der Praxis erfolgt die Bewertung der freien FlieBfShtg- 
keit mi. einem Trichtertes., der in der EP-A 0 868 212 besohrieben ist. 

Mi. dem erfindnngsgemafien Verfahren kdnnen aUe bekannten lonenanstauscher 
danerhaft frei flieBend eingestell. werden. Binders wertvoU ist das Verfahren fur 
gelfdrmige lonenaustausoher, die im allgemeinen ohne besondere Nachbehandlung 
' nnr sehr sehlech, flieBfahig sind. Gut geeignet is. das Verfahren bei stark sauren 
Kationenaustausehem, stark und mittel basisehen Anionenaustauaehem sowe deren 
Misehungen. Besonders gut geeigne, is. das Verfahren zur Herstellnng fUeBfahiger 
Kationenaustauseher gemaB EP-A 1 000 659 and Anionenaustanseher geman EP-A 
1 000 660. 
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Als oberflachenaktive Stoffe werden erfindungsgemaB Organopolysiloxanpolyether 
eingesetzt. Bei den Organopolysiloxanpolyethern handelt es sich urn oligomere oder 
polymere Verbindungen mit Organopolysiloxan- und Polyethersequenzen. 

Die Polysiloxansequenzen bestehen vorzugsweise aus Polyalkylsiloxansequenzen, in 
ganz bevorzugter Weise aus Polyxnethylsiloxansequenzen. Die Polyethersequenzen 
sind vorzugsweise aus Etylenoxid-, Propylenoxyd oder Mischungen aus Propylen- 
oxyd und Ethylenoxyd aufgebaut. Die Organopolysiloxanpolyether konnen eme 
Block- oder Karnmstruktur aufweisen. Organopolysiloxanpolyether, die zusatzlich 
Alkylgruppen, Aminogruppen, Hydroxygruppen, Acryloxygruppen und/oder 
Carboxygruppen enthalten sind ebenfalls gut geeignet. Polyethermodifizierte Tn- 
siloxane, d.h. Organopolysiloxanpolyether mit Polysiloxansequenzen aus drex 
Siloxaneinheiten, sind ebenfalls gut geeignet. 

Besonders gut geeignete Organopolysiloxanpolyether im Sinne der vorhegenden Er- 
findung entsprechen den Formeln I, II und HI. 
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PE ftr (OC 2 H4)n-(OC 3 H6)m-OH mit n,m unabhangig von einander fur eine 
ganze Zahl von 1 bislOO steht, 

X fur 1 bis 200, vorzugsweise fur 1 bis 25 steht, 



Y fur 1 bis 50, vorzugsweise fur 2 bis 10 steht, 
Z fur 1 bis 50, vorzugsweise fur 2 bis 10 steht, 
L fur C 2 bis dg-Aucyl, bevorzugt fur C 2 bis C 8 -Alkyl steht und 

R fur C, bis C 4 -Alkyl, bevorzugt fur Ci bis C 5 -Alkyl, bespnders bevorzugt fiir 
Ethyl oder Methyl, ganz besonders bevorzugt fur Methyl steht. 

Die erfindungsgemaB bevorzugt einzusetzenden Organopolysiloxanpolyether werden 
beispielsweise in BP 0 612 754 Bl besohrieben, deren Inhalt von der vorliegenden 
Anmeldung mit umfasst wird. 
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Die Molmassen (Gewichtsmittel) der erfmdungsgemaB geeigneten Organopoly- 
siloxanpolyether betragt 200 bis 20 000, vorzugsweise 300 bis 3000, besonders be- 
vorzugt 400 bis 1000. 

Die Organopolysiloxanpolyether werden in einer Menge von 0,4 g bis 15 g, vorzugs- 
weise in einer Menge von 1 g bis 8 g pro Liter Ionenaustauscher eingesetzt. 

Die Behandlung des Ionenaustauschers mit einem Organopolysiloxanpolyether kann 
als feuchtes Produkt auf einer Nutsche, in wassriger Suspension in einem Reaktor 
Oder als Festbett oder Wirbelbett in einer Saule durohgefuhrt werden. Bevorzugt er- 
folgt die Behandlung in einer Saule, wobei der Organopolysiloxanpolyether gelost m 
0,2 bis 10 1 Wasser, vorzugsweise 0,3 bis 3 1 Wasser, zugesetzt wird. 

' Es hat sieh als sehr zweckmaBig erwiesen, wahrend der Behandlung Luft, Stickstoff 
oder ein anderes inertes Gas durch die wassrige- Suspension zu leiten. Auf diese 
Weise werden Ionenaustauscher mit besonders giinstigen FlieBeigenschaften erhal- 



ten. 



In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Be- 
handlung des lonenenaustauschers mit Organopolysiloxanpolyether in Anwesenheu 
eines Ols. Das Ol setzt die Schaumbildung bei der Anwendung von Luft oder Stick- 
stoff herab undbeeintrachtigt nicht die Wirkung des Organopolysiloxanpolyethers. 

Als 01 werden Stoffe auf der Basis von organischen Olen, organisch modifizierten 
Siloxanen, Siliconen, Mineral5len, Polyethem und anderen hydrophoben Stoffen 
' eingesetzt. Bevorzugt werden Mineralole oder Siliconole auf der Basis von Poly- 
dimethylsiloxan eingesetzt. Gut geeignet sind auch Mischungen verschiedener Ole. 

Die Ole werden in einer Menge von 0,2 g bis 8g, vorzugsweise in einer Menge von 
30 0,5 g bis 4 g pro Liter Ionenaustauscher eingesetzt. 
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Die erfindungsgemaB mit Organopolysiloxanpolyether behandelten monodispersen 
oder heterodispersen Ionenaustauscher- weisen eine auBerordentlich gute FlieBfahig- 
keit auf, die auch nach langerer Lagerzeit von mehreren Monaten auch bei erhohter 
Temperatur (z.B. 50°C) oder tiefer Temperatur (z.B. -10°C) voll erhalten bleibt. Die 
Produkte eignen sich besonders gut fur die Befullung von Filtern nnd Kartuschen. 
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Beispiele 

Prufung der FlieBfahigkeit 

Beschreibung des Trichters zur Prufung der FlieBbarkeit 

Das zu priifende Harzmuster wird von oben in den unten verschlossenen Trichter 
(Fig. 1) eingefullt, wdbei der Trichter vollstandig mit Harz gefullt wird. Zur Prufung 
der FlieBfahigkeit wird die untere Offiiung des. Trichters geof&et und die Zeit bis zur 
vollstandigen Entleerung des Trichters gemessen. Als flieBfahig gilt ein Harz, wenn 
der Trichter in einer Zeit kleiner 15 Sekunden vom Harz frei geflossen ist. 15 
Sekunden sind die Zeit, die in der Praxis zum Befiillen einer Katusche mit Harz- 
material zur Verfugung stehen. Nicht flieBfahige Harze verbleiben im Trichter und 
flieBen nicht ab. 

. Beispiel 1 Vergleich ohne oberflachenaktiven Stoff 

In eine Glassaule mit einem Durchmesser von 15 cm und einer Lange von 70 cm 
werden 500 ml Kationenaustauscher, hergestellt nach EP-A 1 000 659 eingefullt. 
Von unten werden in 40 Minuten 360 ml Wasser durchgepumpt. AnschlieBend lasst 
man das Wasser wieder abflieBen und pumpt es von neuem durch das Harz. Danach 
wird 30 Minuten lang Luft duirch die Suspension geblasen. Die gesamte Suspension 
wird auf eine Nutsche gegeben und 5 Minuten lang abgesaugt. Von der abgesaugten 
Harzmasse wird eine Teilmenge in den Trichter gefullt zur Bestimmung der FlieB- 
fahigkeit. Die Harzmasse flieflt nicht aus dem Trichter ab. 

Beispiel 2 Vergleich mit oberflachenaktiven Stoff gemaB EP-A 0 868212 

In eine Glassaule mit einem Durchmesser von 15 cm und einer Lange von 70 cm 
werden 500 ml Kationenaustauscher, hergestellt nach EP-A 1 000 659 eingefullt. 
Von unten werden in 40 Minuten 360 ml einer 0,5 gew.-%igen wassrigen Losung des 
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Emulgators Mersolat K 30®, einem anionischen Tensid vom Typ der Paraffinsulfo- 
nate der EP-A 0 868 212, durchgepumpt.. AnschlieBend lasst man die Losung wieder 
abflieBen und pumpt sie von neuem durch das Harz. Danach wird 30 Minuten lang 
Luft durch die Suspension geblasen. Die gesamte Suspension wird auf eine Nutsche 
5 gegeben und 5 Minuten lang abgesaugt. Von der abgesaugten Harzmasse wird eine 
Teilmenge in den Trichter zur Bestimmung der FHeBfahigkeit gefullt. Die Harzmasse 
flieflt nicht aus dem Trichter ab. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

10 

In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden 500 ml nicht flieBfahi- 
ger Kationenaustauscher, hergestellt nach EP-A 1 000 659 eingefullt. Von unten 
werden in 40 Minuten 360 g einer wassrigen Losung, die 0,5 gew.-%ig an alkoxy- 
lierten Orgahopolysiloxanpolyetheren sowie 0,25 gew.-%ig an Entschaumer ist, 
15 durchgepumpt. AnschlieBend lasst man die Losung wieder abflieBen und pumpt sie 
von neuem durch das Harz. Die gesamte Suspension wird auf eine Nutsche gegeben 
und 5 Minuten lang abgesaugt. Von der abgesaugten Harzmasse wird eine Teilmenge 
in den Trichter zur Bestimmung der FlieBfahigkeit gefullt. Die Harzmasse flieBt in 3 
Sekunden vollstandig aus dem Trichter ab. 

2Q 

Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden 500 ml nicht flieflfahi- 
ger Kationenaustauscher, hergestellt nach EP-A 1 000 659 eingefiillt. Von unten 

25 werden in 40 Minuten 360 ml einer wassrigen Losung, die 0,5 gew.-%ig an alkoxy- 
lierten Organopolysiloxanpolyetheren sowie 0,25 gew.-%ig an Entschaumer ist, 
durchgepumpt. AnschlieBend lasst man die Losung wieder abflieBen und pumpt sie 
von neuem durch das Harz. Danach wird 30 Minuten lang Luft durch die Suspension 
geblasen. Die gesamte Suspension wird auf eine Nutsche gegeben und 5 Minuten 

30 lang abgesaugt. Von der abgesaugten Harzmasse wird eine Teilmenge in den Trichter 
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zur Bestimrnung der FlieBfahigkeit gefullt. Die Harzmasse flieBt in 2 Sekunden voll- 
standig aus dem Trichter ab. 

Beispiel 5 

5 

In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden 500 ml einer 
Mischung bestehend aus 250 ml nicht flieBfahigem Kationenaustauscher, hergestellt 
nach EP-A 1 000 659, sowie 250 ml nicht flieBfahigem Anionenaustauscher, herge- 
stellt nach EP-A 1 000 660, eingeftillt. Von unten werden in 40 Minuten' 360 ml 
10 Wasser durchgepumpt. AnschlieBend lasst man das Wasser wieder abflieBen und 
pumpt es von neuem durch das Harz. Von der abgesaugten Harzmasse wird eine 
Teilmenge in den Trichter zur Bestimmung der FlieBfahigkeit gefullt. Die Harzmasse 
flieBt nicht aus dem Trichter ab. 

15 Beispiel 6 (erfmdungsgemaB) 

In eine Glassaule, Durchmesser 15 cm, Lange 70 cm, werden 500 ml einer 
Mischung bestehend aus 250 ml nicht flieBfahigem Kationenaustauscher, hergestellt 
nach EP-A 1 000 659, sowie 250 ml nicht flieBfahigem Anionenaustauscher, herge- 

2Q stellt nach EP-A 1 000 660, eingefiillt. Von unten werden in 40 Minuten 360 ml einer 
wassrigen Losung, die 0,5 gew.-%ig an alkoxylierten Organopolysiloxanpolyetheren 
sowie 0,25 gew.-%ig an Entschaumer ist durchgepumpt. AnschheBend lasst man die 
Losung wieder abflieBen und pumpt sie anschlieBend von neuem durch das Harz. 
Von der abgesaugten Harzmasse wird eine Teilmenge in den Trichter zur Bestim- 

25 mung der FlieBfahigkeit gefullt. Die Harzmasse flieBt in 2 Sekunden aus dem 
Trichter ab. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von dauerhaft freiflieflenden Ionenaustauschern 
durch Behandlung mit mindestens einem oberflachenaktiven Stoff, dadurch 
gekennzeichnet, dass der oberflachenaktive Stoff ein Organopolysiloxanpoly- 
ether ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Organopoly- 
siloxanpolyether eine Molmasse von 200 bis 20 000 aufweist 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Organopoly- 
siloxanpolyether eine Molmasse von 300 bis 3 000 aufweist. 

4. Verfahren gemaB der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Behandlung der Ionenaustauscher eine Kombination wassriger Losungen aus 
Organopolysiloxanpolyether und Ol angewendet wird. 

5. Verfahren gemaB der Anspiiiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Organopolysiloxanpolyether in einer Menge von 0,4 g bis 1-5 g pro Liter 
Ionenaustauscher eingesetzt wird. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Organopoly- 
siloxanpolyether in 0,5 Gramm bis 20 Gramm pro Liter wassriger Losung 
angewendet wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Ol in einer 
Menge von 0,2 g bis 8 g pro Liter Ionenaustauscher eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemaB der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Behandlung der Ionenaustauscher in wassriger Suspension zusatzlich unter 
Einleitung von Luft, Stickstoff oder anderen Gasen erfolgt 



Le A 36 568 



12- 



9. Verfahren gemaB der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Behandlung der Ionenaustauscher in wassriger Suspension in einer Saule er- 
folgt. 

5 

10. Verwendung von freiflieBenden Ionenaustauschern hergestellt gemaB der An- 
spriiche 1 bis 9 zur Befiillung von Kartuschen und Filtern. 

11. Kartuschen enthaltend freiflieBende Ionenaustauscher hergestellt nach den 
10 Anspriichen 1 bis 9. 



12. 



Verwendung von Organopolysiloxanpolyethern zur Erzielung der FreiflieB- 
barkeit von Ionenaustauschern. 
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Verfahren zur Herstellung freiflieBender Ionenaustauscher 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung dauerhaft freiflieBender 
Kationenaustauscher und Anionenaustauscher in monodisperser bder heterodisperser 
Form sowie dauerhaft freiflieBender Mischungen von Kationenaustauschern und 
Anionenaustauschern durch den Einsatz von Organopolysiloxanpolyethern. 



